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Abstract 
Four grafted copolymer shrinkage-reducing admixtures(SRA)were synthesized  by the radical 
copolymerization reacted between unsaturated polyether macro-monomer (RPM(V24)、RPM(A24)、
RPM(MA24)、RPM(B24)) which contain the same branch chain length of 2400 and acrylic acid(AA). 
The experimental results showed that the RPM(B24)-AA had the most optimal shrinkage-reducing effect 
when the number average molecular weight was between 15000~20000. Compared with conventional 
polyether shrinkage-reducing admixture (PSRA), the RPM(B24)-AA demonstrated the superior shrinkage 
reduction performance without the reduction of the surface tension of capillary water significantly. It has 
been found that the dry shrinkage of hardened cement paste at 90 days was reduced by about 33.1% and 
the autogenous shrinkage at 90 days by about 58.1% with 2.0% dosage. The results also indicated that, 
the shrinkage performance of the grafted copolymer shrinkage-reducing admixture was closely related 
with the hydrophobic of main chain structure and the molecular weight of grafted copolymer. 
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摘要 
四种具有相同支链长度，不同主链结构的不饱和聚醚大单体(RPM(V24)、RPM(A24)、RPM(MA24)、
RPM(B24))，分别与丙烯酸（AA）发生自由基共聚反应合成出四种接枝聚合物。结果表明，RPM(B24)与丙
烯酸反应后的接枝共聚物 RPM(B24)-AA 具有良好的减缩性能，且当数均分子量在 15000~20000 时，其减缩
效果最优。与传统低分子聚醚类减缩剂相比，该共聚物在不显著降低毛细孔中水的表面张力的条件下，表现
出更优异的减缩性能。在掺量为 2%时，减少 90d干燥收缩 33.1%，减少自收缩 58.1%。研究还预示，该类新
型接枝共聚物的减缩性能与聚醚大单体主链的疏水性以及聚合物的分子量有密切关系。 
 
关键词：不饱和聚醚大单体；接枝共聚物减缩剂；收缩性能；主链结构；表面张力；分子量 
1. 引言 
混凝土干燥时收缩，如果混凝土受到约束而不能自由收缩，内部就会产生拉应力。较高的拉
应力和混凝土的低抗裂性能，使得混凝土容易开裂。混凝土开裂降低了承载力，加速了劣化，降
低了使用寿命和导致维修成本的增加[1]。裂缝不仅影响美观，更严重的是危及建筑物的整体性和
耐久性。收缩变形是导致混凝土结构非荷载裂缝产生的关键因素，特别是泵送混凝土、高强混凝
土、高性能混凝土、高效减水剂和超细掺合料的应用，使得混凝土的裂缝问题越来越严重。所
以，如何减少混凝土的收缩一直是混凝土界研究的重要课题[2]。减缩剂（SRA）甚至消除混凝土
的收缩，成为了现代混凝土外加剂发展的重要趋势之一。然而，现有低分子聚醚类减缩剂，虽能
有效降低混凝土的收缩，但也存在引气难、降低混凝土强度以及影响抗冻融性等不足之处，推广
起来有一定难度。高分子聚合物类减缩剂能有效降低混凝土的收缩且不影响混凝土的其他性能，
成为了减缩剂的最新发展方向[3]。但国内外对该类减缩剂的研究相对甚少。王智[4-5]等的研究中，
采用水作溶剂以简化合成工艺，由丙烯酸、聚乙二醇单甲醚、甲基丙烯酸甲酯经过酯化、聚合、
中和反应，得到一种高分子质量，含聚氧乙烯支链的梳型聚丙烯酸系减缩剂。山本隆史[6]等以甲
基丙烯酸 2－乙基己酯（或甲基丙烯酸丁酯、甲基丙烯酸月桂酯，甲基丙烯酸）为聚合单体，与
不同分子量的甲基丙烯酸乙二醇单甲醚酯进行自由基聚合反应，得到一种具有减缩性能的干燥减
缩剂，但该反应采用的聚合单体不溶于水，采用了异丙醇作为溶剂，异丙醇本身就是一种链转移
剂，会影响反应的进行，且反应结束后，异丙醇难以除去，不符合实际生产要求。日本太平洋水
泥公司、竹本油脂公司和麦斯特公司也报道了一种以烯丙醇醚-马来酸酐共聚物为主成分的多功能
型外加剂，具有很好的减水和减缩功能，但同减缩剂的效果相比还有一定的差距[7-8]。本文采用四
种具有相同支链长度，不同主链结构的不饱和聚醚大单体 (RPM(V24)、 RPM(A24)、
RPM(MA24)、RPM(B24))，在一定条件下与丙烯酸发生自由基共聚反应，筛选出一种具有良好减
缩性能的新型接枝共聚物减缩剂，并探索了聚合物的主链结构及分子量对减缩效果的影响。合成
出的新型接枝共聚物减缩剂能有效降低混凝土的干燥收缩与自收缩，同掺量下能达到低分子聚醚
类减缩剂的减缩效果，且对混凝土的强度和引气性能没有不利影响。 
2. 材料与实验方法 
2.1. 主要原材料 
丙烯酸：分析纯，国药集团化学试剂有限公司；引发剂：国药集团化学试剂有限公司；3-巯
基丙酸：国药集团化学试剂有限公司；不饱和聚醚大单体： RPM(V24)、RPM(A24)、
RPM(MA24)、RPM(B24)），江苏博特新材料有限公司生产；传统低分子聚醚减缩剂（PSRA）：
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江苏博野新材料有限公司自制。 
水泥：52.5 P.O，南京江南小野田水泥有限公司出品，水泥化学成分见表 2-1； 
表 2-1 水泥的化学及矿物组成 
Chemical composition /% 
SiO2 Al2O3 CaO MgO Fe2O3 SO3 Na2Oeq Loss 
21.10 6.16 64.8 1.94 4.41 2.52 0.48 2.59 
Mineral composition /% 
  C2S C3S C3A C4AF   
  52.50 21.40 6.40 13.10   
砂：Ⅱ区中砂，细度模数 2.6； 碎石：5~20mm连续级配碎石。 
2.2. 新型接枝共聚物减缩剂的合成 
将含不饱和双键的聚醚大单体（RPM(V24)或 RPM(A24)或 RPM(MA24)或 RPM(B24))与 30%
双氧水溶解在一定量的水中加入到三颈烧瓶中，水浴温升至 45～50℃。将丙烯酸、V-C和 3-巯基
丙酸溶解在一定量的水中，在 2h 内滴入到三颈烧瓶中，恒温反应 4h，反应结束后冷却至室温，
用液碱将产物的 pH 值调至 6～7，分别得到固含量为 35%的新型接枝共聚物减缩剂 RPM(V24)-
AA 、RPM(A24)-AA、RPM(MA24)-AA和 RPM(B24)-AA。 
2.3. 收缩性能测试 
2.3.1 水泥净浆收缩性能测试 
以水泥净浆为收缩测试样，每组三个试样，在 25×25×280mm 的试模中成型，养护 1d 后拆
模，测定初长，移入恒温恒湿室中养护（温度 20℃，湿度 65%），在不同龄期测定净浆的收缩。
减缩剂按照水泥重量的百分比计，掺入到拌合水中。 
2.3.2混凝土收缩性能测试 
混凝土收缩试件尺寸为 100×100×515mm，按照≤普通混凝土长期性能和耐久性能试验方法
≥（GBJ82-85）规定测试。 
2.4. 水泥滤液中减缩剂表面张力的测量 
在搅拌 500g 水泥和 1000g 水 60min 后，使用 5C 的滤纸进行过滤，获得水泥滤液。采用
duNouy 方法（使用铂环）测量水泥滤液中，减缩剂质量百分数为 0.005%、0.025%、0.25%、
0.5%、2.5%、5.0%的表面张力，温度为 20±3℃。 
3. 实验结果与讨论 
3.1. 聚合达单体的确定 
选用的四种含不饱和双键的聚醚大单体具有相同的支链长度，不同的主链结构，分别为乙烯
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基醚（RPM(V24)），烯丙醇醚（RPM(A24)），甲代烯丙醇醚（RPM(MA24)）和甲代丁烯基醚
（RPM(B24)）。通过收缩性能测试探索共聚物主链结构对收缩性能的影响。 
3.1.1 对水泥净浆收缩性能影响 
图 1 和图 2 分别为不同主链结构的新型接枝共聚物减缩剂对水泥净浆干燥收缩性能以及自收
缩性能的影响。从图中可以看出，不论是干燥收缩还是自收缩，减缩效果依次是 RPM(B24)-AA＞
RPM(MA24)-AA＞RPM(A24)-AA＞RPM(V24)-AA。由此可见，接枝聚合物减缩剂的减缩效果与
其主链结构有关，疏水性越强，其减缩效果越好。自收缩主要是由水泥水化引起的，接枝聚合物
的主链结构可能是影响了水泥水化产物（C-S-H、孔）的结构，即疏水性的强弱对自收缩的影响
很大，因此 RPM(B24)-AA 的优势在图 2 中体现得很明显。干燥收缩主要是由于水分蒸发引起
的，接枝聚合物分子中的亲水基团（-COOH，侧链的聚醚结构-O(EO)nH）易与水化产物中的水分
子形成氢键，将水分子牢牢固定在水化产物的表面，阻止水分蒸发，因此，四种接枝聚合物均有
减少干燥收缩的效果，但在测试干燥收缩值的同时仍有一部分自收缩是无法避免的，因此，在图
1中 RPM(B24)-AA有优势，但不如图 2显著。 
3.1.2  对混凝土收缩性能影响 
实验主要考察不同主链结构的高分子聚合物对混凝土收缩性能的影响，进一步验证水泥净浆
收缩实验的结论，保持相同用水量，混凝土配合比如表 3-1所示。 
表 1 混凝土配合比/ kg/m3 
Table 1. Materials and mix proportion for concrete/kg/m3 
Portland cement Water Sand 5-10cm Crushed 
limestone 
10-25cm Crushed 
limestone 
Superplasticizer SRA 
420 176 710 464 696 0.42 2.1 
 
从图 3 可以看出，接枝聚合物减缩剂 RPM(B24)-AA 的减缩能力最强，相对于基准混凝土，
掺量为 0.5%时，其 28d减缩率超过 20%，RPM(MA24)-AA、RPM(A24)-AA、RPM(V24)-AA减缩
能力依次降低，但其 28d 减缩能力均超过 10%。混凝土收缩实验结果与水泥净浆收缩实验结果一
致，进一步验证了 RPM(B24)-AA具有良好的减缩性能。 
3.2. 表面张力 
已有研究表明，减缩剂的减缩效果和水泥孔溶液中的表面张力密切相关[9-11]。本文测试了水
泥滤液中减缩剂浓度和表面张力之间的关系如图 3-4 所示，试验中空白水泥滤液的表面张力为
70.6mN/m。从图中可以看出，水泥滤液中 PSRA 的表面张力随着质量浓度的增加而减小，在质量
浓度为 5.0%时，表面张力约为 47mN/m。另一方面，聚合物减缩剂在浓度为 0.025%时达到恒定
值，约为 64mN/m，几乎不降低水泥滤液的表面张力。在质量浓度同为 5.0%时，PSRA 的表面张
力明显低于聚合物，由此可见，对于非离子型表活剂 PSRA，表面张力的减小是影响干燥收缩的
主导因素，而聚合物减缩剂并不是通过降低孔溶液中的表面张力来减少收缩的。然而，可以指出
引起干燥减缩机理不同的原因之一是聚合物类减缩剂是一种带有疏水基团的聚羧酸类聚合物，其
对水泥颗粒的吸附量大小及支链长短对收缩都会有影响，具体的量比关系需进一步去探索。 
3.3. 聚合物分子量大小对收缩性能的影响 
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表 2 RPM(B24)-AA体系 GPC实验结果（请把表中的中文翻译为英文） 
Table 2. GPC results of RPM(B24)-AA system 
Sample Number Mw Mn Conversion Rate% 
RPM(B24)-AA 
1 8000 5300 32.2 
2 26000 15600 61.8 
3 26000 18000 58.6 
4 48000 25900 53.4 
5 92000 50600 52.9 
 
表 3 RPM(B24)-AA体系不同分子量下减少水泥净浆干燥收缩，w/c=0.36，掺量 0.5% 
Table 3. Drying shrinkage reduction of cement paste by different molecular weights of RPM(B24)-AA system, w/c=0.36, 
dosage=0.5% 
Numper 3d Shrinkage reduction% 
7d Shrinkage 
reduction% 
14d Shrinkage 
reduction% 
28d Shrinkage 
reduction% 
1 14.3 6.8 7.5 6.0 
2 42.2 24.0 16.4 14.6 
3 62.5 37.3 25.9 19.7 
4 16.6 7.3 9.0 6.2 
5 17.0 7.8 — — 
 
选定减缩效果最优的 RPM(B24)-AA 作为研究对象，通过调节引发剂用量，链转移剂用量及
滴加时间等合成了不同分子量的 RPM(B24)-AA，采用 GPC 实验对其分子量大小和分布进行测
定，探索了聚合物分子量大小对收缩性能的影响，结果见表 2和表 3.。从表 2和表 3可以看出，
当聚合物的重均分子量为 26000，数均分子量为 18000 时，减少干燥收缩的效果最优。分子量过
大（Mw=92000，Mn=50600）或过小（Mw=8000，Mn=5300），均不能减少干燥收缩。因此可以
看出，对同一体系，减缩效果的优劣与聚合物分子量的大小有密切关系，数均分子量在
15000~20000之间时，减缩效果优。由表 2还可以看出，减缩效果最优的，3号样品其聚合物的转
化率为 58.6%，即还有剩余的 41.4%为未转化的聚醚大单体 RPM(B24)。RPM(B24)本身就是一种
聚醚类有机物，具有减缩效果。聚合物中起减缩作用的究竟是 RPM(B24)-AA 还是 RPM(B24)本
身？通过对比（见图 5）我们发现，RPM(B24)-AA（3号样品）的减缩效果明显优于 RPM(B24)聚
醚大单体，说明起减缩作用的并不仅仅是未转化的 RPM(B24)，而是 RPM(B24)-AA和 RPM(B24)
共同作用的结果。 
3.4. 与传统低分子聚醚减缩剂（PSRA）性能比较 
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传统低分子聚醚类减缩剂（PSRA）已被公认为有良好的减缩能力，但会造成混凝土引气难和
强度下降等问题。本文采用江苏博特新材料有限公司自制的低分子聚醚类减缩剂（PSRA）与
RPM(B24)-AA进行减缩性能及混凝土性能的对比，实验结果见图 6、图 7和表 4。从图 6和 7中
可以看出，PSRA 与 RPM(B24)-AA 减少干燥收缩能力相当，掺量为 2%时，90d 减缩率均可达到
35%以上；而 RPM(B24)-AA减少自收缩的能力明显优于 PSRA，掺量为 2%时，RPM(B24)-AA减
少 90d自收缩的能力达到 60%，PSRA减少 90d自收缩的能力约为 40%。对比二者的混凝土性能
（表 3-4）后发现，PSRA不但影响混凝土的引气性能，而且对混凝土的强度有很大的影响，掺量
为 2%时，使得混凝土 28d的强度下降约 8%，这与 PSRA分子结构中起始剂种类及加成基团的种
类和数量是密切相关的； RPM(B24)-AA 对混凝土的强度和引气不但没有影响，而且使得混凝土
28d 的强度提高了 10%，这与接枝聚合物聚合单体的种类及分子结构是密切相关的。综合以上结
果，接枝聚合物的分子构象（主链结构、支链长短、吸附量大小）与减缩能力之间的关系及减少
收缩的机理（对水泥水化、孔结构及 C-S-H形貌的影响）还需要进一步探索。 
表 3-4聚合物减缩剂与 PSRA混凝土性能对比  Table 3-4. Fresh concrete properties of RPM(B24)-AA and PSRA 
SRA W/C Dosage/% Gas Content/% 
3d 
Strength/MPa 
7d 
Strength/MPa 
28d 
Strength/MPa 
Reference 0.42  4.5 40.4 49.3 63.5 
PSRA 0.42 2.0 3.2 35.2 45.8 58.7 
RPM(B24)-
AA 0.42 2.0 4.8 43.6 58.8 70.2 
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图 1接枝共聚物减缩剂主链结构的类型对水泥净浆干燥收缩性能的影响，w/c=0.36，掺量 1.0% 
Fig. 1 Drying shrinkage reduction of cement paste by different main chain structures of grafted copolymer, w/c=0.36, dosage=1.0% 
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图 2接枝共聚物减缩剂主链结构的类型对水泥净浆干燥收缩性能的影响，w/c=0.36，掺量 1.0% 
Fig. 2 Autogenous  shrinkage reduction of cement paste by different main chain structures of grafted copolymer, w/c=0.36, 
dosage=1.0% 
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图 3相同用水量下不同主链结构的高分子聚合物减缩剂混凝土干燥收缩性能，w/c=0.42，掺量 0.5% 
Fig. 3 Drying shrinkage reduction of concrete by different main chain structures of grafted copolymer for the same water, w/c=0.42, 
dosage=0.5% 
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图 4 不同主链结构的高分子聚合物减缩剂在不同浓度下对水泥滤液表面张力的影响 
Fig. 4 Surface tension of cement filtrate containing different amounts of grafted copolymer with different main chain structures 
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图 5 RPM(B24)-AA与 B24对收缩性能影响对比，w/c=0.36，掺量 0.5% 
Fig. 5 Drying shrinkage reduction of cement paste by RPM(B24)-AA and B24, w/c=0.36. dosage 0.5% 
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图 6 聚合物减缩剂与 PSRA干燥收缩性能比较，w/c=0.36，掺量 2.0% 
Fig. 6 Drying shrinkage reduction of cement paste by RPM(B24)-AA and PSRA, w/c=0.36. dosage 2.0% 
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图 7 聚合物减缩剂与 PSRA自收缩性能比较，w/c=0.36，掺量 2.0%  Fig. 7 Autogenous shrinkage reduction of cement paste by 
RPM(B24)-AA and PSRA, w/c=0.36. dosage 0.5% 
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5. 结论 
1. 选用四种具有相同支链长度，不同主链结构的不饱和聚醚大单体(RPM(V24)、RPM(A24)、
RPM(MA24)、RPM(B24))，与丙烯酸发生自由基共聚反应后合成四种接枝共聚物，不论是
干燥收缩还是自收缩，接枝共聚物减缩效果依次是 RPM(B24)-AA＞RPM(MA24)-AA＞
RPM(A24)-AA＞RPM(V24)-AA，可见接枝聚合物减缩剂的减缩效果与其主链结构有关，疏水
性越强，其减缩效果越好。 
2. 表面张力实验表明，对于非离子型表活剂 PSRA，表面张力的减小是影响干燥收缩的主导因
素，而聚合物减缩剂并不是通过降低孔溶液中的表面张力来减少收缩的。 
3. 对同一体系，减缩效果的优劣与聚合物分子量的大小密切相关，数均分子量在 15000~20000
之间时，减缩效果最优，减缩作用是 RPM(B24)-AA和未转化的 RPM(B24)聚醚大单体共同
作用的结果。 
4. 接枝聚合物减缩剂减少干燥收缩能力与 PSRA相当，90d减缩能力均在 35%以上，减少自收
缩能力明显优于 PSRA，90d减缩能力优于 PSRA20%；PSRA的掺入对混凝土的引气性和强
度都有影响，而接枝聚合物对混凝土性能没有负面影响。 
5. 接枝聚合物的分子构象（主链结构、支链长短、吸附量大小）与减缩能力之间的关系及减少
收缩的机理（对水泥水化、孔结构及 C-S-H形貌的影响）还需要进一步探索。 
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